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(57) Abstract 

The invention concerns dye preparations containing, in each case relative to the weight of the preparation, between 0.1 and 30 wt 
% of one or a plurality of dyes selected from the class comprising anthraquinones or quinophthalones which are free from ionic groups, 
between 0.1 and 20 wt % of a dispersant based on an arylsulphonic acid - formaldehyde condensation product, and optionally water. The 
invention further concerns the use of these dye preparations as inks in the ink-jet process and for sublimation transfer printing. 



(57) Zusammenfassung 

Farbstofrzuberettungen, enthaltend, jeweils bezogen auf das Gewicht der Zubereitung, 0,1 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer 
Farbstoffe aus der Klasse der Anthrachinone oder Chinophthalone. die frei sind von ionischen Gruppen, 0,1 bis 20 Gew.-% eines 
Dispergiermittels auf Basis eines Aiylsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukts und gegebenenfalls Wasser, sowie ihre Verwendung 
ais Tinten im Ink-Jet- Verfahren sowie filr den Sublimations-Transferdruck. 
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Fa rb st of f zuberei tungen 



Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Farbstoff zuberei tungen , 
enthaltend, jeweils bezogen auf das Gewicht der Zubereitung, 0,1 
bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer Farbstoff e aus der Klasse der 
Anthrachinone oder Chinophthalone, die frei sind von ionischen 
10 Gruppen, 0,1 bis 20 Gew. -% eines Dispergiermi ttels auf Basis 

eines Arylsulf onsaure - Formaldehyd- Kondensationsprodukts und gege 
benenfalls Wasser, sowie ihre Verwendung ais Tinten im Ink - Jet - 
Verfahren sowie fur den Sublimations -Transf erdruck . 

15 Aus der EP-A-655 527 sind bereits Farbs toff zuberei tungen , enthal 
tend Dispersionsf arbstof f e und spezielle Dispergiermi ttel , be- 
kannt . 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, neue Farbstoffzu- 
20 berei tungen, enthal tend Anthrachinon - oder Chinophthalonf arb- 

stoffe, die frei sind von ionischen Gruppen, berei tzustellen. Di< 
neuen Farbstoff zuberei tungen sollten sich vorteilhaft fur die An 
wendung im Ink- Jet -Verfahren sowie beim Sublimations -Transf er - 
druck eignen. 

25 

DemgemaB wurden die eingangs naher bezeichneten Farbstoff zu- 
bereitungen gefunden. 

Geeignete Anthrachinonf arbstof fe , die frei von ionischen Gruppen 
30 sind, gehorchen z.B. der Formel I 




in der 

40 

L 1 Wasserstoff, Ci-C 10 -Alkyl oder gegebenenf alls durch 

C1-C4 -Alkyl , Ci -C 4 -Alkoxy, Halogen oder Nitro substituiertes 
Phenyl , 

45 L 2 und L 3 unabh&ngig voneinander jeweils Wasserstoff, gegebenen- 
falls durch Phenyl oder Ci -C 4 - Alkylphenyl substituiertes 
Ci -Cio* Alkoxy , gegebenenf alls durch Phenyl substituiertes 
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Ci-Ci 0 -Alkylthio r Halogen, Cyano, Hydroxyphenyl , C x -C 4 - Alkoxy - 
phenyl, C!-C 6 -Alkanoyl, Ci -C 6 - Alkoxycarbonyl oder einen Rest 
der Formel 




worin G 1 fur Sauerstoff Oder Schwefel und G 2 fur Wasserstoff 
10 Oder Ci-C 8 -Monoalkylsulf amoyl, dessen Alkylkette durch 1 oder 

2 Sauerstoff atome in Etherf unktion unterbrochen sein kann, 
stehen, und 



h 4 gegebenenf alls durch Ci-C 4 -Alkyl, Phenyl Oder Ci-C 4 -Alkyl- 
15 phenyl substi tuiertes Amino, Hydroxy oder gegebenenf alls 

durch Phenyl subs ti tuiertes C x -Ci 0 -Alkyl thio bedeuten. 



Geeignete Chinophthalonf arbs tof f e, die frei von ionischen Gruppen 
sind, gehorchen z.B. der Formel II 



20 



25 




(ID , 



30 in der X Wasserstoff, Chlor oder Brom bedeutet. 



Alle in der obengenannten Formel I auftretenden Alkylgruppen kon- 
nen sowohl geradkettig als auch verzweigt sein. 

35 Wenn in der obengenannten Formel I substi tuierte Alkylgruppen 

auftreten, so weisen sie in der Regel 1 oder 2 Substi tuenten auf . 

Wenn in den obengenannten Formeln substituierte Phenylgruppen 
auftreten, so weisen sie in der Regel 1 bis 3, vorzugsweise 1 
40 oder 2, Substituenten auf, 

Es folgt eine beispielhaf te Aufzahlung von Resten, wie sie in 
Formel I definiert sind. 



45 Alkylreste sind z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, 
Isobutyl, sec -Butyl, tert -Butyl, Pentyl , Isopentyl, Neopentyl, 
tert-Pentyl, Hexyl, 2 -Methylpentyl, Heptyl, Octyl, 2 -Ethylhexyl , 
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Isooctyl, Nonyl, Isononyl, Decyl Oder Isodecyl (die Bezeichnungen 
Isooctyl, Isononyl und Isodecyl sind Trivialbezeichnungen und 
stammen von den nach der Oxosynthese erhaltenen Alkoholen - vgl. 
dazu Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5 th Edition, 
5 Vol. A 1, Seiten 290 bis 293, sowie Vol. A 10, Seiten 284 und 
285) . 

Phenylreste sind z.B. Phenyl, 2-, 3- Oder 4 -Methylphenyl , 2-, 3- 
oder 4 -Ethylphenyl , 2-, 3- Oder 4 -Propylphenyl, 2-, 3- Oder 
10 4 - Isopropylphenyl , 2-, 3- oder 4 -Butylphenyl , 2,3-, 2,4- oder 
2 , 6 -Dime thy lphenyl , 2-, 3- oder 4 -Methoxyphenyl , 2-, 3- oder 
4 * Ethoxyphenyl , 2,3-, 2,4- oder 2 , 6 -Dimethoxyphenyl , 2-, 3- oder 
4 - Fluorphenyl, 2-, 3- oder 4 -Chlorphenyl , 2-, 3- oder 4-Brom- 
phenyl oder 2-, 3- oder 4 -Ni trophenyl . 

15 

Alkylthio- und Phenyl thioreste sind z.B. Methylthio, Ethylthio, 
Propylthio, Isopropyl thio, Butylthio, Isobutyl thio, Pentylthio, 
Hexylthio, Heptylthio, Octylthio, Isooctylthio , 2 -Ethylhexylthio, 
Nonylthio, Isononyl thio, Decylthio, Isodecyl thio, Benzylthio oder 
20 1- oder 2-Phenylethyl thio . 

Alkoxyreste sind z.B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, 
Butoxy, Isobutoxy, sec-Butoxy, Pentyloxy, Isopentyloxy , Neopen- 
tyloxy, tert-Pentyloxy, Hexyloxy, 2-Methylpentyloxy , Heptyloxy, 
25 Octyloxy, Isooctyloxy, 2 -Ethyl hexyloxy , Nonyloxy, Isononyloxy, 
Decyloxy, Isodecyloxy, Benzyloxy oder 1- oder 2 - Phenyl ethoxy . 

Halogen ist z.B. Fluor, Chlor oder Brom. 

30 Alkoxycarbonylreste sind z.B. Methoxycarbonyl . Ethoxycarbonyl , 
Propoxycarbonyl , Isopropoxycarbonyl , Butoxycarbonyl , Isobutoxy - 
carbonyl , sec-Butoxycarbonyl , Pentyloxycarbonyl , Isopentyloxy- 
carbonyl , Neopentyloxycarbonyl oder Hexyloxycarbonyl 

35 Alkanoylreste sind z.B. Formyl, Acetyl, Propionyl , Butyryl, Pen- 
tanoyl oder Hexanoyl . 

Sulf amoylreste sind z.B. Methylsulf amoyl , Ethylsulf amoyl , Propyl - 
sulf amoyl , Isopropylsulf amoyl , Butyl sulf amoyl , Pentylsulf amoyl , 

40 Hexylsulf amoyl, Heptylsulf amoyl , Octylsulf amoyl , 2 -Ethyl- 
sulf amoyl , 2 -Me thoxyethylsulf amoyl , 2 -Ethoxyethyl sulf amoyl , 
3 , 6 -Dioxaheptylsulf amoyl , 3,6 -Dioxaoctylsulf amoyl , 4 , 8 -Dioxano - 
nylsulf amoyl, 3 , 7 -Dioxaoctylsulf amoyl, 3 , 7 -Dioxanonylsulf amoyl , 
4, 7 -Dioxaoctylsulf amoyl, 4 , 7 -Dioxanonylsulf amoyl oder 4,8-Dioxa- 

45 decylsulf amoyl . 
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Bevorzugt sind Farbstof fzuberei tungen, enthaltend einen Oder meh- 
rere Anthrachinonf arbstof f e der Formel I, in der L 1 Wasserstoff, 
Ci-C 4 -Alkyl Oder gegebenenf alls durch Methyl substituiertes Phenyl 
und L 4 Hydroxy, Amino, Ci -C 4 - Alkylamino, oder gegebenenf alls durch 
5 Methyl substituiertes Phenylamino bedeuten. 

Weiterhin bevorzugt sind Farbstof f zubereitungen, enthaltend einen 
oder mehrere Anthrachinonf arbstof fe der Formel I, in der L 2 
Ci-C 4 -Alkoxy, Cyano, Acetyl, Ci - C 4 -Alkoxycarbonyl oder einen Rest 
10 der Formel 




15 

bedeutet, worin G 1 und G 2 jeweils die obengenannte Bedeutung be- 
sitzen, dabei steht G 1 insbesondere fur Sauerstoff und G 2 ins - 
besondere fur Wasserstoff. 

20 Weiterhin bevorzugt sind Farbstof f zubereitungen, enthaltend einen 
Oder mehrere Anthrachinonf arbstof fe der Formel I, in der L 3 Was- 
serstoff bedeutet. 

Weiterhin bevorzugt sind Farbstof f zubereitungen, enthaltend den 
25 Chinophthalonf arbstof f der Formel Ila 



30 




(Ila) . 



Bei den Farbstoffen der Formel I und II handelt es sich im allge- 
35 meinen urn bekannte Farbstof fe. Die Anthrachinonf arbstof fe der 

Formel I sind beispielsweise in K. Venkataraman "The Chemistry of 
Synthetic Dyes", Vol. Ill, Seiten 391 bis 413, Academic Press, 
New York, London, 1970, beschrieben. Die Chinophthalonf arbstof fe 
der Formel II sind z.B. in der EP-A-83 553 oder der dort zitier- 
40 ten Literatur beschrieben. 

Bevorzugt sind Farbstof f zubereitungen, in denen 99 % der in der 
Zubereitung enthal tenen Farbstof fteilchen kleiner sind als 1 |im. 



45 



WO 97/46623 PCT/EP97/02759 

5 

weiterhin bevorzugt sind Farbstof f zubereitungen, die solche Farb- 
stoffe aus der Anthrachinon- oder Chinophthalonreihe enthalten, 
deren Subl imat ions temperatur 140 bis 300°C betragt. 

5 vorzugsweise verwendet man als Dispergiermi ttel ein Arylsulfon- 
saure- Formaldehyd- Kondensationsprodukt , das einen Gehalt von 3 
bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Dispergiermi ttels, 
einer Oder mehrerer aromatischen oder langkettigen aliphatischen 
Carbonsauren, deren Salzen, deren Anhydriden oder einer Mischung 
10 hieraus aufweist. 

Als Arylsulf ons&ure-Formaldehyd-Kondensate werden vor allem sol- 
che mit einem maximalen Gehalt an Sulf onsauregruppen von 
40 Gew.-% verwendet. 

15 

Als Ausgangsprodukt fur die Arylsulf onsauren kommt insbesondere 
ein Gemisch solcher aromatischer Verbindungen in Betracht, die 
durch thermische Spaltung eines naphthenischen Ruckstandsols und 
Fraktionieren der Spal tprodukte erhaltlich sind. Die naphthe- 

20 nischen Riickstandsole fallen beispielsweise beim Cracken von 

Leichtbenzin an. Sie werden z.B. in der DE-A-2 947 005 als hoch- 
siedende aromatische Kohlenwasserstof f ole bezeichnet. Das naph- 
thenische Ruckstandsol wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 
14 00 bis 1700°C thermisch gespalten. Die Spal tprodukte werden dann 

25 einer f raktionierenden Destination zugefuhrt. Die bei Normal - 
druck (1013 mbar) von 100 bis 120°C ubergehende Fraktion wird ge- 
sammelt und als aromatische Verbindung der Sulfonierung zuge- 
fiihrt. Eine solche Fraktion wird bei dem bekannten Acetylen-6l- 
Quench-ProzeB iiblicherweise als Nebenprodukt erhalten (Ullmann's 

30 Encyclopedia of Industrial Chemistry, VCH Verlagsgesel Ischaf t 
mbH, Weinheim, 1985, Volume Al, Seiten 107 bis 112). 

Diese Aromatenfraktion besteht aus einer Mischung vieler ar.Qmati- 
scher Substanzen, deren Struktur und Menge praktisch nicht im 
35 einzelnen ermittelt werden kann. Folgende Arylverbindungen sind 
die hauptsachlichsten Vertreter dieser Aromatenfraktion: 



45 





Gew.-% in der Aromatenfraktion 


Naphthalin 


30-55 


2-Methylnaphthalin 


5-15 


1 -Me t hy lnaph tha 1 in 


4-10 


inden 


3-10 


Diphenyl 


1- 5 


Methyl inden 


1- 5 


Acenaphthen 


1- 4 
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Die Aroma tenfrakt ion enthalt auflerdern an identif izierten Bestand- 
teilen in Mengen von 0,1 bis etwa 2 Gew.% folgende Arylverbindun - 
gen: Fluoren, Indan, Methyls tyrol , Phenanthren, Methylindan, Di- 
methylnaphthalin, Ethylnaphthalin, Xylole, Tetralin, S tyrol, Me- 
5 thylethylbenzol, Anthracen, Fluoranthren, Pyren, Acenaphthylen 
und Toluol. 

Besonders geeignete Arylsulf onsauren enthalten in der Regel a~ 
und p-Naphthalinsulf onsauren, wobei das Verhaltnis der a- zu den 
10 (3-Isomeren 20:1 bis 1:8, insbesondere 10:1 bis 1:5 betragt. 

Geeignete aromatische Carbonsauren oder deren Derivate sind bei- 
spielsweise Naphthalincarbonsaure, Naphthalsaure , Terephthalsau - 
re, Isophthalsaure, Benzoesaure, Trimeliitsaure, Phenylessigsau - 
15 re, Phenoxyessigsaure, Salicylsaure, p-Hydroxybenzoesaure , Diphe- 
nylessigsaure, m-Hydroxybenzoesaure, Benzol tetracarbonsaure oder 
Saureanhydride, wie Phthals&ureanhydrid , Trimellitsaureanhydrid, 
Benzol-1, 2,4, 5-tetracarbonsauredianhydrid oder Naphthalsaureanhy- 
drid. 

20 

Geeignete langkettige aliphatische Carbonsauren sind insbesondere 
gesattigte Oder olefinisch unges£ttigte, lineare oder verzweigte 
aliphatische Monocarbonsauren mit 8 bis 22, vorzugsweise 8 bis 18 
Kohlenstof f atomen naturlichen Oder synthetischen Ursprungs, 
25 beispielsweise hohere Fettsauren wie Caprylsaure, Caprinsaure, 
Laurins&ure, Myristinsaure, Palmi tinsaure, Stearinsaure, 6lsaure, 
Linolsaure oder Linolensaure, oder synthetisch hergestellte Car- 
bonsauren wie 2-Ethylhexansaure, Isononansaure oder Isotridecan- 
saure. 

30 

Weiterhin sind auch Mischungen von Anhydriden, Mischungen von 
Carbonsauren, Mischungen von Salzen der in Betracht kommenden 
Carbonsauren sowie Mischungen von Carbonsauren und Anhydri^n von 
Interesse. Als Salze der genannten Carbonsauren kommen die Alka- 
35 li-, Ammonium- oder Erdalkalisalze in Betracht, die beispielswei- 
se durch Neutralisation dieser Carbonsauren mit Natronlauge, Ka- 
lilauge, Lithiumhydroxid, Soda, Magnesiumcarbonat , Calciumoxid, 
Calciumhydroxid, Ammoniak oder Alkanolaminen, wie Ethanolamin, 
Diethanolamin oder Triethanolamin, erhaltlich sind. 

40 

Besonders bevorzugt werden Natriumbenzoat , Natriumphenylacetat , 
Natriumsalicylat , Natr ium-4-hydroxybenzoat , Natriumterephthalat, 
Natrium-2-hydroxy-3-naphthalincarboxylat , Naphthalin-l-carbonsau - 
re, Phthalsaureanhydrid oder Benzoesaure in den Dispergiermit teln 
45 verwendet. 



WO 97/46623 PCTYEP97/02759 

7 

In den erf indungsgemafien Farbstof f zuberei tungen kommen vorzugs - 
weise solche Dispergiermi ttel zur Anwendung, die 

A) 50 bis 97 Gew.-%, insbesondere 70 bis 95 Gew.-%, einer oder 
5 mehrerer Arylsulf onsaure-Formaldehyd-Kondensate und 

B) 3 bis 50 Gew.-%, insbesondere 5 bis 30 Gew.-%, einer oder 
mehrerer aromatischen oder langkettigen aliphatischen Carbon - 
sauren, deren Salzen oder deren Anhydriden oder einer Mi- 

10 schung hieraus enthalten. 

Bei den erf indungsgemafi als Dispergiermi ttel zur Anwendung gelan- 
genden Arylsulf onsaure-Formaldehyd-Kondensationsproduk ten handelt 
es sich urn an sich bekannte Produkte. Sie sind z.B. in der 
15 US -A - 5 186 846 beschrieben. 

Bevorzugt sind Farbstof f zuberei tungen, die jeweils bezogen auf 
das Gewicht der Zubereitung 1 bis 15 Gew. -% eines oder mehrerer 
Farbstof fe aus der Klasse der Anthrachinone oder Chinophthalone, 
20 0,5 bis 10 Gew.-% eines Dispergiermittels auf Basis eines Aryl - 
sulf onsaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukts und gegebenenf al Is 
Wasser enthalten. 

Weiterhin bevorzugt sind Farbstof f zuberei tungen, die zusatzlich, 
25 jeweils bezogen auf das Gewicht der Zubereitung, 0,1 bis 

30 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 25 Gew. -%, eines Kohlenhydrats 
und 0,1 bis 20 Gew. -%, vorzugsweise 0,1 bis 15 Gew. eines 
Polyethylenglykols enthalten. 

30 Geeignete Kohlenhydrate, die in den erf indungsgemafien Farbstof f- 
zuberei tungen enthalten sein konnen, sind z.B. Sorbit oder Glu- 
cose. 

Geeignete Polyethylenglykole, die in den erf indungsgemafien Farb- 
35 stof f zubereitungen enthalten sein konnen, weisen beispielsweise 
ein mittleres Molekulargewicht von 100 bis 1000, vorzugsweise 
ca. 400 auf. 

Weitere Bestandteile der erf indungsgemafien Farbstof f zuberei tungen 
40 konnen z.B. Hilfsmittel, wie Konservierungsmi ttel , Anti- 

oxidantien, Schaumverhinderungsmittel oder Mittel zur Regulierung 
der Viskositat sein. Diese Mittel sind an sich bekannt und han- 
delsublich. Wenn diese Mittel in den erf indungsgemafien Farbstoff- 
zubereitungen zugegen sind, betragt ihre Gesamtmenge in der Regel 
45 1 Gew.-% oder weniger, bezogen auf das Gewicht der Zubereitung. 



WO 97/46623 PCT/EP97/02759 

8 

Sof ern die Summe der Bestandteile der erf indungsgemaBen Farb- 
stof f zuberei tungen einen Wert ergibt, der kleiner als 100 Gew. -% 
ist, ist der restliche Bestandteil in der Regel Wasser. 

5 Die erf indungsgemaBen Farbstof f 2ubereitungen weisen ublicherweise 
eine Viskositat von 1 bis 4 mm 2 /sec, vorzugsweise 2 bis 
3 , 5 mm 2 /sec auf . 

Die Oberf l&chenspannung der erf indungsgemaBen Farbstof fzu- 
10 berei tungen betragt in der Regel 30 bis 7 0 Nm/m, vorzugsweise 40 
bis 6 0 Nm/m. 

Der pH-Wert der erf indungsgemaBen Farbstof f zuberei tungen liegt im 
allgemeinen bei 5 bis 11, vorzugsweise 7 bis 10. 

15 

Die Herstellung der neuen Farbstof f zubereitungen erfolgt auf an 
sich bekanntem Weg . So kann man den Farbstof f , beispielsweise in 
Form eines PreBkuchens, zusarnmen mit dem Dispergiermi ttel und ge- 
gebenenfalls Polyethylenglykol in Gegenwart von wasser mischen 

20 und in einer geeigneten Apparatur vordispergieren. Die 

resultierende Mischung kann dann in einer Muhle behandelt werden, 
um die gewunschte Grofie der Farbstof ft eilchen einzustellen. 
SchlieBlich kann man die Endeinstellung vornehmen, indem man noch 
entsprechende Mengen Wasser, gegebenenf alls Polyethylenglykol 

25 und/oder Kohlenhydrate und gegebenenf alls weitere Hilfsmittel zu- 
setzt und nach dem Mischen mittels eines Siebs, vorzugsweise mit 
einer PorengroBe von 1 |im, filtriert. 

Die erf indungsgemaBen Farbstof f zubereitungen eignen sich in vor- 
30 teilhafter Weise als Tinten im Ink - Jet - Verf ahren sowie fur den 
Sublimations-Transf erdruck. 

Beim Ink- Jet -Verf ahren (Tintenstrahldruck- Verf ahren) verwendet 
man ublicherweise waQrige Tinten, die in kleinen Tropfchen direkt 

35 auf das Substrat gespruht werden. Man unterscheidet dabei ein 
kontinuierliches Verfahren, bei dem die Tinte gleichmaflig durch 
eine Diise gepreflt und durch ein elektrisches Feld, abhangig vom 
zu druckenden Muster, auf das Substrat gelenkt wird, und ein un- 
terbrochenes Tintenstrahl - Oder "Drop -on -Demand" -Verf ahren, bei 

40 dem der TintenausstoB nur dort erfolgt, wo ein farbiger Punkt ge- 
setzt werden soil. Bei dem letztgenannten Verfahren wird entweder 
uber einen piezoelektrischen Kristall Oder eine beheizte Kaniile 
(Bubble- Oder Thermo- Jet -Verf ahren) Druck auf das Tintensystem 
ausgeiibt und so ein Tintentropf en herausgeschleudert . Solche Ver- 

45 f ahrensweisen sind in Text. Chem. Color, Band 19 (8), Seiten 23 
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bis 29, 1987, und Band 21 (6), Seiten 27 bis 32, 1989, beschrie- 
ben . 

Besonders geeignet sind die erf indungsgemaBen Farbstoffzu- 
5 bereitungen als Tinten fur das Bubble -Jet -Verfahren oder fur das 
Verfahren mittels eines piezoelektrischen Kristalls. 

Geeignete Substrate fur das Ink- Jet -Verfahren sind neben Papier 
auch die im folgenden auf gefuhrten Tragermaterialien . 

10 

Beim Sublimations-Transf erdruck wird ein Muster zunachst auf 
einem Zwischentrager vorgebildet und anschliefcend durch Hitzeein- 
wirkung auf einen Trager ubertragen. Der Farbstoff kann sowohl 
beim Transfer selbst als auch in einem anschliefienden Fixier- und 
15 NachbehandlungsprozeB fixier t werden. Dieses Verfahren ist allge- 
mein bekannt und z.B. in Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 5th Edition, Band A26, Seiten 499 bis 501, beschrie- 
ben . 

20 Geeignete Trager sind insbesondere textile Material ien, z.B. Fa- 
sern, Game, Zwirne, Maschenware, Webware Oder Non-wovens aus Po- 
lyester, modif iziertem Polyester, z.B. anionisch modif iziertem 
Polyester, Mischgewebe von Polyester mit Cellulose, Baumwolle, 
Viskose oder Wolle, Polyamid, Polyacrylnitri 1 , Triacetat, Acetat, 

25 Polycarbonat, Polypropylen oder Polyvinylchlorid, Polyestermikro - 
fasern Oder auch mit Kunststoffen beschichtete Trager, wie 
Metallfolien, Glas Oder Keramik. 

Die erf indungsgemafien Farbstoff zubereitungen eignen sich beson- 
30 ders gut fur den Sublimations-Transf erdruck, bei dem das Muster 
auf dem Zwischentrager mittels des Ink- Jet -Verf ahrens erzeugt 
wird. 

Die neuen Farbstoff zubereitungen zeichnen sich dadurch aus, dafi 
35 sie beim Ink- Jet -Verfahren zu keiner Verstopfung der Diisen fuh- 
ren. weiterhin erh£lt man bei ihrer Anwendung streif enf reie 
Drucke . 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung neiher erlautern. 

40 
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10 



WO 97/46623 

Folgende Farbstoffe kamen zur Anwendung: 
Farbstoff 1 
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10 



Farbstoff 2 



15 



20 



Farbstoff 3 



25 



30 



Farbstoff 4 



OH o 





O NH 2 




0C 6 H 5 



0 OH 




CH 3 



O OH 



35 



40 



O NH CH(CH 3 ); 




CH 3 
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A) Herstellung der Farbstof f zubereitung 
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15 g Farbstof f, 15 g Polyethylenglykol {mittl. Molekularge- 
wicht: 400), 7,5 g eines Dispergiermi ttels auf Basis eines 
5 Arylsulf onsaure-Formaldehyd-Kondensationsproduktes, das zu- 

sdtzlich noch Benzoesaure enthalt und in der US-A-5 186 846 
als Dispergiermittel 3 beschrieben ist, 0,37 g 50 gew. -%ige 
wafirige Losung von Glutardialdehyd und 0,75 g 47 gew, -%ige 
wafirige Losung von Tetramethylolacetylendiharnstof f werden 
10 mit Wasser zum Gesamtgewicht von 100 g aufgefullt und in 

einer Miihle angeteigt. Danach wird der pH-Wert mit 
10 gew. -%iger Natronlauge auf 8,5 gestellt. 

Anschliefiend wird die Mischung in einer Ruhrwerkskugelmuhle 
15 gemahlen, so daB 99 % der Farbstof fteilchen eine Grofie von 

kleiner 1 Jim besitzen. 

Zur Endeinstellung werden 26,7 g Mahlgut mit weiteren 4 g 
Polyethylenglykol (s.o.), 0,1 g 50 gew. -%ige w&firige Losung 
20 von Glutardialdehyd, 0,3 g 47 gew.-%ige wafirige Losung von 

Tetramethylolacetylendiharnstof f und 20 g 70 gew. -%iger wafi- 
riger Sorbitlosung versetzt, mit Wasser bis zu einem Gesamt- 
gewicht von 100 g aufgefullt, gemischt und uber ein Sieb mit 
einer Porengrofie von 1 \im filtriert. 

25 

Man erhielt folgende Farbstof fzubereitungen. (Die Prozent- 
angaben sind jeweils Gewichtsprozente . ) 
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Tabelle 1 
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5 



10 



15 



20 





Zubereitung Nr. 




1 


2 


3 


4 


Farbstoff Nr. 1 


4 










Farbstoff Nr. 2 




4 


% 






Farbstoff Nr. 3 






4 % 




Farbstoff Nr. 4 








4 


% 


Dispergiermittel 


2 


% 


2 


% 


2 


% 


2 


% 


Po 1 y e t hy 1 eng 1 y ko 1 


8 


% 


8 


% 


8 


% 


8 


% 


70 %ige waflrige Losung 
von Sorb it 


20 


% 


20 


% 


20 


% 


20 


% 


50 %ige waBrige Losung 
von Glutardialdehyd 


0,5 


% 


0,5 


% 


0,5 


% 


0,5 % 


4 %ige w&Brige Losung 
von Tetramethylolacety- 
lenharnstof f 


1.0 


% 


1.0 


% 


1,0 


% 


1,0 


% 


vollentsalztes Wasser 


64, 5 


% 


64, 5 


% 


64,5 


% 


64, 5 


% 


Gesamt 


100 


% 


100 % 


100 


% 


100 


% 



B) Die Farbstoff zuberei tungen weisen folgende physikalischen und 
druc)ctechnischen Eigenschaf ten auf . 

25 

Tabelle 2 



35 



40 





Zubereitung Nr. 


1 


2 


3 


4 


pH-Wert 


9,1 


7,9 


8,9 


8, 5 


Oberf lachenspannung [mN/m] 


54,9 i 


58,1 


50, 8 


56, 0 


Viskositat [mm 2 /sec] 


2,76 ; 


2, 58 


3,22 


3M1 


TeilchengroBenverteilung 
[jim] X 50 


0,32 


0, 33 


0,46 


0,42 


Te il chengroflenver te i lung 

nach Alterung a) X 50 


0,55 


0, 32 


0,45 


0,37 


Te i 1 ch eng r 6B en ve r t e i lung 
[\im] nach Alterung b) X 50 


0,35 


0, 36 


0, 48 


0,35 


Tr op f engew i ch t [ng ] 
10 Millionen Tropfen 
Minimum/Maximum 


94/101 


93/110 


85/95 


80/105 


Dispersionsf aktor 


99,4 % 


100 % 


99,5 % 


99,2 % 
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Testmethoden und Bewertungen 
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1 ) Ober f lachenspannung 



5 Die Ober f lachenspannung wurde mit dem Digital -Tensiometer 

K 10 der Fa. Kruss bestimmt. Die in Tabelle 2 angegebenen 
Werte sind die Mittelwerte aus 3 Messungen. 



2) Viskositat 

10 



Die Viskositat wurde nach der Ubbelohde Methode 
(DIN 51662) bestimmt. 



3) pH-Wert 

15 

Der pH-Wert wurde mit pH-Meter 763 der Fa. Knick be- 
stimmt. 



20 



4 ) Teilchengr6flenbestimmung 

Die TeilchengrdBenverteilung wurde mit einem CILAS Granu- 
lometer HR 8 50 der Fa. Alcatel gemessen. 



25 



5 ) Alterungsstabilit&t 

Die Alterungsstabilitat der Zubereitungen (Tinten) wurde 
nach 2 Methoden untersucht: 



a) nach einem Warmebelastungstest (Warmlagerung der Tin- 
30 ten fur 3 Tage bei 60°C) 

b) nach einem Gef rier-/Warmebehandlungszyklus (Einfrie- 
ren der Tinten fur 4 h bei 2 0°C und anschlieSe^de 
Warmebehandlung fur 4 h bei 70°C) . Dieser Temperatur- 

35 zyklus wurde jeweils 4 mal durchlaufen. 



Nach beiden Alterungs tests wurde die TeilchengroBen- 
verteilung der belasteten Tinten mit der CILAS -Methode 
erneut ermittelt. 

40 

6) Kogat ions test 

Von besonderer Wichtigkeit ist das Verhalten der Tinten 
wahrend des Druckvorgangs in den Diisen. Die Neigung der 
45 Tinten Ablagerungen und Verstopf ungen in den Diisen zu 

bilden, wurde mit nachstehendem Test uberpriift. 
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Als Testgerat wurden ein modif izierter Desk Jet Plus 

(Bubble Jet-Drucker) der Fa. Hewlett-Packard verwendet . 

Zunachst wurde das mittlere Tropf engewicht in Abhangig- 
5 keit der, an die Diisen angelegten Spannung ermittelt. An - 

schlieBend wurden bei konstanter Spannung 1 Million Im- 
pulse an jede Diise gegeben und danach erneut das mittlere 
Tropf engewicht einer definierten Tropf enanzahl bestimmt. 
Dieser Vorgang wurde insgesamt 10 mal wiederholt. 

10 

Bei idealem Verhalten der Tinten sollte das mittlere 
Tropf engewicht uber den Versuchszei traum konstant blei - 
ben . 

15 Die Veranderung des Tropf engewichtes der einzelnen Tinten 

ist in Tabelle 2 angefiihrt. 

7 ) Disperionsf aktor 

20 100 ml der entsprechenden Tinte wurden fur 7 Tage bei 

Raumtemperatur in einem Meflzylinder gelagert. Anschlie- 
Bend wurden 10 ml der Dispersion vom Boden und 10 ml von 
der Oberfl&che entnommen und jeweils die Farbstarke pho- 
tometrisch bestimmt. 

25 

Der Dispersionsf aktor errechnet sich aus Farbstarke der 
oberen Dispersion/Farbs tarke der unteren Disper- 
sion x 100 = Dispersionsf aktor . 
C) Herstellung von Ink- Jet-Drucken auf Papier 

30 

Die Herstellung der Drucke erfolgte mit einem handelsiiblichen 
Ink- Jet-Drucker der Firma Hewlett-Packard (HP 500) auf fol- 
gende handelsubliche Papiere: 

35 a) Intercopy Papier 

b) Claire Fontaine Papier 

c) Premium Glossy Papier der Firma Hewlett-Packard 

d) Ink -Jet Papier der Firma Zweckform 

e) Spezialbeschichtetes Papier der Firma Epson 



40 



AuBerdem wurden Druckversuche auf einem Papier vorgenommen, 
das wie folgt beschichtet wurde: 



Intercopy Papier wurde zunachst mit einer 10 gew.-%igen 
45 Ldsung von Polyvinylalkohol, ge!6st in einer Mischung aus 

Toluol/Methylethylketon/Cyclohexanon (20:45:20 v/v/v) 
mittels einer 12 fim-Rakel, anschliefiend mit einer 
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5 gew.-%igen Losung von Ethylhydroxyethylcellulose in 
Toluol/Ethanol (8:2 v/v) ebenfalls mittels einer 12 jim- 
Rakel und schlieBlich mit einer 5 gew. -%igen waGrigen 
Losung von Carboxymethylcellulose mittels einer 24 \ut\- 
5 Rakel beschichtet. 

Es wurden jeweils Drucke mit den Zubereitungen Nr. 1 bis 4, 
die vorher mit Wasser jeweils auf das doppelte Volumen ver- 
dunnt wurden, hergestellt. Nach 24 h Trocknungszeit weisen 
10 die so hergestellten Drucke gute Abr iebf estigkeit , gute Was- 

serechtheit sowie gute Lichtechtheit auf. 

Werden die Drucke zusatzlich getempert (30 sec bei 150°C) so 
wird eine deutliche Erhohung der Farbstarke und der Brillanz 
15 beobachtet. Zudem erhoht sich die Abriebf estigkeit und die 

Lichtechthei t und man erhalt eine egalere F&rbung. Diese Be- 
obachtungen sind auf den Papieren d) und e) besonders stark 
ausgepragt . 

20 



25 



30 



35 



40 
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Patentanspriiche 



1. 

5 
10 

2. 

15 

20 3. 
25 4. 



5. 

30 



35 



40 



45 



Farbstof f zuberei tungen, enthaltend, jeweils bezogen auf das 

Gewicht der Zubereitung, 0,1 bis 30 Gew. -% eines oder mehre- 

rer Farbstoffe aus der Klasse der An thrachinone Oder Chino- 

phthalone, die frei sind von ionischen Gruppen, 0,1 bis 

20 Gew. -% eines Dispergiermi ttels auf Basis eines Arylsulfon- 

saure-Formaldehyd-Kondensationsprodukts und gegebenenf alls 

Wasser. 

Farbstof f zuberei tungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafi sie, jeweils bezogen auf das Gewicht der Zubereitung 
1 bis 15 Gew. -% eines oder mehrerer Farbstoffe aus der Klasse 
der Anthrachinone oder Chinophthalone, 0,5 bis 10 Gew.-% 
eines Dispergiermi ttels auf Basis eines Arylsulf onsaure -Form- 
aldehyd-Kondensationsprodukts und gegebenenf alls Wasser ent- 
hal ten. 

Farbstof f zuberei tungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafi sie zusatzlich, jeweils bezogen auf das Gewicht der 
Zubereitung, 0,1 bis 30 Gew. -% eines Kohlenhydrats und 0,1 
bis 20 Gew.-% eines Polyethylenglykols enthalten. 

Farbstof f zuberei tungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, 99 % der in der Zubereitung enthaltenen Farbstof fteil- 
chen kleiner sind als 1 Mm. 

Farbstof f zuberei tungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie Anthrachinonf arbstof f e der Formel I 



enthalten, in der 

L 1 wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl oder gegebenenf alls durch 

Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C4*Alkoxy, Halogen oder Nitro substituier 
tes Phenyl, 

L 2 und L» 3 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, gege- 
benenfalls durch Phenyl oder Ci-Ca-Alkylphenyl substi- 
tuiertes C a -Cio'Alkoxy, gegebenenf alls durch Phenyl sub- 
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stituiertes Ci -C i0 - Alkyl thio, Halogen, Cyano, Hydroxy- 
phenyl, Ci-C 4 -Alkoxyphenyl, Ci-C 6 -Alkanoyl, Ci - C 6 -Alkoxy - 
carbonyl Oder einen Rest der Forme 1 



25 




G l (/ \) G 2 



worin G 1 fur Sauerstoff Oder Schwefel und G 2 fur Wasser- 
10 stoff Oder Ci-C 8 -Monoalkylsulf amoyl, dessen Alkylkette 

durch 1 oder 2 Sauerstoff atome in Etherf unktion unterbro 
chen sein kann, stehen, und 

L 4 gegebenenf alls durch Ci-C^Alkyl, Phenyl Oder C1-C4 -Alkyl 
15 phenyl substi tuiertes Amino, Hydroxy oder gegebenenf alls 

durch Phenyl substituiertes Cx -C 10 -Alkylthio bedeuten. 

6. Farbstof f zuberei tungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafl sie Chinophthalonf arbstof f e der Formel II 

20 




(II) 



30 enthalten, 

in der X Wasserstoff , Chlor oder Brom bedeutet. 

7. Verwendung der Farbstof f zuberei tungen gemSfl Anspruch 1 all 
35 Tinten im Ink- Jet -Verf ahren . 

8. Verwendung der Farbstof f zuberei tungen gemSB Anspruch 1 als 
Tinten im Sublimations -Transfer druck . 

40 
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